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@ Verf ahren zur Herstellung monodisperser Poly(meth)acrylat-Teilchen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mono- 
disperser Poly{meth)acryl8tteilchen nach dem Verfahren der 
Failungspolymerisation, wobei man die Monomeren M. 
enthaltend zu mindestens 60 Gew.-% Monomere der Formel . 
I 



CH2 = C - C - ORi 



(I) 



worin R Wasserstoff oder Methyl und einen Alkylrest mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls substituier- 
ten Arylrest oder einen Aralkylrest bedeutet, in einem 
haiogenfreien Losungsmcttel L das zu mindestens 70 und bis 
100 Gew.-% aus Cyclohexan besteht in Gegenwart eines 
Blockcopoiymeren mit Polystyrolanteiien BCP in Anteilen 
von OJ bis 10 Gew.-<H) bezogen auf die Monomeren und In 
Anwesenheit eines Perkohlensaureesters als Initiator in 
Anteilen von 0,02 bis 2 Gew.-<^ bezogen auf die Monomeren 
polymerisiert. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellimg monodisperser, fonnstabiler Poly(meth)acrylat-TeiIchen 
mit einem Durchmesser von 2—20 |im. 

Stand der Technik 

Die Praxis verzeichnet einen steigenden Bedarf an Kunststoffen in Form von formstabilen Knnststoff-Teil- 
chen mit einer definierten, einheitlichen TeilchengrdBe im Bereich von 2—20 \itcl Derartige Teilchen finden z. B. 
Anwendung als Abstandshalter (Displays, Folien), als Oberfiachenmodiflzierungsmittel, als Trfigermatcrial in der 
Diagnostik usw. 

Das Hauptinteresse besteht aber im Bereich der optischen Industrie, die speziell mit Teilchen in diesem 
Gr5Benbereich bei exakt einstellbarem Brechungsunterschied zu einer gegebenen Polymermatrbc die unter- 
schiedlichen Lichteffekte realisieren kann. 

Dabei ist das Anforderungsprofil an derartige Teilchen mit Durchmesser 5—15 |im seit langem bekannt: es 
fehlt nur an einem praktikabien Verfahren zur Herstellung solcher Teilchen. So versagt die klassische Methode 
zur Herstellung deflnierter Teilchen, die Emulsionspolymerisation, in diesem TeilchengrdBenbereich (vgL UU- 
manns Encyclopdia of Industrial Chemistry, 5th. Ed. VoL A21, pp. 168. 373—387 VCH 1992; Becker-Braun, 
Kunststoff-Handbuch, Bd. 1., S. 26—28 Carl Hanser 1990). 

Atif dem Wege der Emulsionspolymerisation lassen sich in der Kegel nur Teilchen mit einem Durchmesser ^ 
2 ^m problemlos herstellen. Die BemOhungen grdBere Teilchen herzusteilen, fahren im allgemeinen zu Teilchen- 
neubildungen, also multimodalen Teilchengr6Benverteilungen. GemftB Literaturangaben soil es gelingen, durch 
mehrf aches Anquellenlassen von waBrigen Dispersionen mit Monomeren Teilchen der genannten Gr6Be herzu- 
steilen [VgL Ugelstad, J.. Mork. P.C Kaggurud, K.H. Ellingsen, T, and Berge, A.. Adv. Ck>lloid Interface ScL 13, 
191 (1980)]. 

Das angegebene Verfahren ist jedoch SuBerst kompliziert Ein weiteres Verfahren zur Herstellung dieser 
Teilchen in einer Umgebung mit Mikrogravitation (DurchfQhrung in Space-Shuttle imter Weltraumbeduxgun- 
gen) verspricht kaum etne industrielle Anwendung (vgL Vanderhoff, J.W., El-Asser, MS., Micale, F.]., SudoL ED^ 
Tseng, CM, Silwanowicz, A.. Sheu, HJt, and Komfeld, DJ^., Polym. Mater, ScL Eng. Prepr. 54, 587 (1986). Somit 
bleibt nur die Feststellung ubrig, daB bisiang keine einf ache, industriell anwendbare Methode existiert, derartige 
Teitohen in Wasser als Reaktionsmedium herzusteUen. Auch <Ke klassische Suspensionspolymerisation, bei der 
bekanntlich die Teilchendurchmesser primer durch die RQhrgeschwindigkeit gesteuert werden, kommt im 
allgemeinen nicht in die GrdBenordnung von 5—15 |un. DarQber hinaus sind diese Teilchen nicht monodispers, 
sondem fallen in breiter Verteiltmg an. 

Hauptanwendung dieser Teilchen sind vor allem Lichtstreuungsanwendungen, wobei der Brechungstndex der 
Teilchen von Belang ist (vgL JP-A 03 126 766; Chem. Abstr. 1 1 5, 209 446n). Haufig eingesetzt fiir z. B. mattierende 
Beschichtungen werden auch Kem-Schale-Teilchen dieser GroBenordnung (JP-A 03 58 840; Chem. Abstr. 1 15, 
1 16 478; EP-A 342 283). 

Wesendich gOnstiger sind (tie Moglichkeiten, monodisperse PMMA-Teilchen mit einem Durchmesser von 
2—20 |im zu gewinnen, wenn man die TeDchen nach dem Prmap der raUungspolymerisation im organischen 
Medium unter Einsatz eines organischen Verteilers hersteUt 

Dementsprechend grofi ist die Zahl von Ver5ffentlichungen zu (tiesem Thema. Die F^ungspolymerisation 
von PMMA in Kohlenwasserstoffen als L5semittel wurde bereits in den DreiBigerjahren vorgeschlagen (US- 
A 2 135 443, DE 6 62 157^ Ober hundert Schutzrechte und zahlreiche sonstige literaturstellen haben sich seither 
mit der Polymerisation von Alk^meth>icrylaten in nicht-wSBrigen Dispersionen besch&ftlgt 

In vielen der einschia^gen Schutzrechte werden reine Lackanwendungen beschrieben: stabile, sehr feinteilige 
organische Dispersionen. DarQber hinaus gibt es auch Arbeiten, die den EinfluB der Emulgatoren, der Initiatoren 
und der L5semitteigute auf die TeilchengrdBe untersuchen. Eine sehr informative Zusammenfassung der IMsper- 
sionspolymerisation von Methyhnethacrylat in ntchtw§Brigen Medien wird in Winnig MA., et al; MakromoL 
Chem. MacromoL Symp. 10/1 1, 483—501 (1987) gegeben. 

Als Emulgatoren ffir die Dispersionspolymerisadon werden vor allem Blockcopolymere eingesetzt Einen 
Oberblick Ober gangige Polymerisationsbedingungen wird in Winnik Mj\. et aL, loadt. Table 1, S.485 gegeben. 

Wie aus dieser Arbeit femer hervorgeht, laBt sich die TeilchengrdBe fiber die Konzentration des Emulgatores 
(Fig. 1) die Initiatorkonzentration (Fig. 5) sowie Qber den Feststoffgehalt (Fig. 3) und die LdsemittelgQte (Fig. 4) 
steuera Die dortigen Abbildungen lassen erkennen, daB eine Steuerung zu groBen Teilchen ( > 3 |un) vor allem 
mit Tetrachlorkohlenstoff/Alkan-Mischungen mOglich ist Ohne Zusatz von Halogen-Kohienwasserstoffen fin- 
det man dagegen Bereiche, in denen eine TeilchengrdBensteuerung Qberhaupt nicht mdglich ist Hier erh&it man 
Koaguiation. 

Aufgabe und Ldsung 

Die Verwendung halogenierter Kohlenwasserstoffe im gewerblichen Bereich kann aus okologischen und 
toxikologischen GrUnden heutzutage nicht mehr gerechtfertigt werdea Es bestand andererseits weiterhin die 
eingangs erwahnte Aufgabe, in gut steuerbarer Weise monodisperse Poly(meth)acrylat-Partikel, vorzugsweise 
im TeilchengrdBenbereich 1 — 20 jun zur VerfQgung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemSBe 
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Verfahren. das sich einer spezifischen Rezeptur bedient, in hervorragender Weise gelost 

Die Erfindiing betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung monodisperser Poly(meth)acrylate nach dem 
Verfahren der Fallungspolymerisation. wobei man die Monomeren M enthaltend za mindestens 60Gew,-yo 
Monomere der Formel I 



R 0 
t li 

CH2 « C - C - ORi (1) 



to 



worin R Wasserstoff oder Methyl und R| emen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls 
substituierten Aryl-, insbesondere Phenyl- oder emen AraUcyl- insbesondere einen Benzylrest bedeutet, in einem 
Ldsungsmittel L, das zu mindestens 70 Gew.-% und bis zu 100 Gew.-% aus Cyclohexan besteht, in Gegenwart 
eines Blockcopolynieren mit Polystyrolanteilen BCP in Anteilen von 0,1 bis 10Gew.-% bezogen auf die Mono- 
meren und in Anwesenheit eines Perkohlensaureesters als Initiator in Anteilen von 0,02 bis 2 Gew--% bezogen 15 
auf die Monomeren, polymerisiert Die erfindungsgemaB gewonnenen Poly(meth)acr3dat-Partike! liegen in der 
Regel vdllig im TeilchengroBenbereich von 1 — 20 fim (wobei als MaB der TeiichengroBe der Durchmesser in der 
Ebene der grdBten Erstreckung dienen soli). Die Bestimmimg geschieht lichtmikroskopisch. 

Die Verfahrensprodukte weisen im Gegensatz zu klassischen Perlpolymerisaten eine recht einheitliche Teil- 
chengroBenverteilung auf. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfmdung werden sie daher als monodispers 20 
bezeichnet Danmter sei zu verstehen, daB die Teilchen zu mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% der 
Teilchen innerhalb eines GrdBenbereichs von ± 20% vom angegebenen Mittelwert Degen. Gelegentlich kdnnen 
auch geringere Anteile (< 5 Gew.-%) f einer Teilchen gebildet werden, die jedoch anwendungstechnisch v6Uig 
ohne Belang sind. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Losungsmittel L sind halogenfreL 25 

Die Blockcopolymeren mit Polystyrolanteilen BCP sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, aufgebaut 
aus einem Polystyrol und einem Ethylen-co-propylen-Bloek hydriertes Polyisopren) oder aus einem Poljrsty- 
rol und einem Ethylen-co-butylen-Block ( « hydriertes Polybutajiien). 

Der Anteil des Polystyrolblocks zu dem anderen Blockcopolymeranteil in BCP liegt m der Regel bei 20 bis 
50Gew.-%. . 30 

Die Blockcopolymeren BCP besitzen im allgemeinen em Molekulargewicht im Bereich Mw — 
30 000— 200 000, bevorzugt 70 000— 130 000. 

Unter den Monomeren der Formel I seien in erster Linie das Methylmethacrylat, vorzugsweise in Anteilen 
von mindestens 20 und bis zu 100Gew.-% bezogen auf die Monomeren M, ggf. zusammen mit anderen 
Monomeren, insbesondere mit Methylacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butylacrsdat, Isobutylmetbacrylat 2-Ethylhex- 35 
yl(meth)-acrylat in Mengen bis zu 20 Gew.-Teilen verstanden. 

Im allgemeinen sind unter den Monomeren der Formel I sok:he mit R = CH3, also Methacryiate, bevorzugt 

Zur Erhehung des Brechungsindex werden bevorzugt Aryl- bzw. Aralkyl(meth)acrylate mit 6 bis 14 Kohlen- 
stoffatomen im Estertea insbesondere Phenyl-, Tolyl-. Naphthyl-, Benzyl-, Phenethyl(nieth)acrylate in Anteilen 
von 1—80 Gew.-% eingesetzt Der Anteil an Vinylaromaten wie Styrol und seinen Homologen wird zweckma- 40 
Big auf < 20 Gew.-% bezogen auf M zu begrenzen sein, da diese Monomere den Polymerisationsverlauf 
erheblich storen. 

Durch die Mitverwendung hydrophiler Monomerer laBt sich die TeilchengrSBe in Richtung Teilchenverklei- 
nenxng steuem. Als derartige hydrophile Monomere kommen z. B. Methacylsaurehydroxy- bzw. ggf. alkylsubsti- 
tuierte Aminoalkylester der (Meth)acry IsSure mit Ct - bis Ci 2- Alkylresten sowie entsprechende Amide in Frage. 45 

Hydrophobe Comonomere wie z. B. die oben genannten Isobutylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Benzylme- 
thacrylat, die in Mengen von 0 bis ca. 70 Gew.-% bezogen auf die Monomeren M eingesetzt werden kdnnen, 
steuem die TeilchengrSBe in Richtung TeilchenvergrdBerung. 

Des weiteren kdnnen die Teilchen durch Mitverwendimg von Pfropfvemetzem, d. h. Monomeren mit zwei 
radikalisch polymerisierbaren Gruppen verschiedener ReaktivitSt wie z. B. Allyl(nieth)acrylat, in Anteilen von so 
0,1 bis 20 Gew.-Teilen bezogen auf die Monomeren vemetzt werden. Die Verwendung von vemetzenden 
Monomeren mit gleichartigen polymerisationsffihigen Einheiten, z. B. (Meth)acrylsaureest€r von mehrwertigen 
Alkoholen ist dagegen auf < 1 Gew.-Teil bezogen auf die Monomeren zu beschranken. 

Als Ldsungsmittelkomponente im Losungsmittel bzw. LSsungsmittelgemisch L kommen kieinere Anteile (< 
30 Gew.-*yo) anderer LSsungsmittel, beispielsweise polarer Ldsungsmittel wie Butylacetat, in Frage. 55 

Die erfindungsgemaB als Initiatoren vorgesehenen Perkohlensaureester sind bekannt, beispielsweise kommt 
insbesondere das BisK4-tert.Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, daneben das Dicyclobexylperoxydicarbonat 
(unter dem Warenzeichen INTEROX BCHPC bzw. INTEROX CHPC 1652 der Fa. Peroxidchemie erhaltlich) 
Oder das Diisopropylperoxy-dicarbonat in Frage. (VgL Brandrup-Immergut, Polymer Handbook 3rd. Ed. II-l, J. 
Wiley 1989). Die Styrol-Blockcopolymeren BCP enthalten bevorzugt von 30 bis zu 50 Gew.-% Polystyrolblocke eo 
neben den aus der Hydrierung von Polyisopren bzw. Polybutadien hervorgegangenen Propylen- bzw. Butylen- 
Einheiten. 

Genannt seien beispielsweise die hydrierten Styrol-Isopren-Blockcopolymerisate vom Typ SHELLVIS 50 der 
Fa.ShelL 



Durchfuhrung des Verf ahrens 
Die Polymerisation kann in einem fOr die Fallungspolymerisation geeigneten Reaktor bei kleineren AnsStzen 
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beispielsweise einem SOO-ml-Dreihalskolben ausgestattet mit KOhler. Sch"tzgasemleitungsvornchtung.^^^^ 
Setermd RQh^ durchgefohrt werden. ZweckmfiWg wird umer einem Schutzgas wie z. B. Argon gearbeitet. 
VoSafttmeke ibS^ Reaktor das LSsungsmittel L das bzw. die Monomeren. insbesondere der 
Fo^d I .^ &^St™als LSsung vor. Als Anhalt seien beispielsweise 150 Gew -TeUe L^sungsmittel U 
ber^Siet^ S^Monomeren. genLit Vorzugsweise verwendet man reines Cyclohexan. AnschUeUend er- 
wYi^^min beispiebw^^^^ C Wenn^e gewahlte Innentemperatur en-e.cht «^ starlet man ui>ter 

F^XendtePolymerisationdurehZugabedesInitiatoi^vorzugsweisegeldstmwemg^^^^^^ 

SS^d^^reStdieTemperatufbereits nach kurzer Zeit, beispielsweise nach Mmute^jobe.sic^ 
bis^in Wi* L6^ng trttbt Nach ca. 5 Minuten erscheint der Ansatz m der Kegel bereits ^e^; Un"!/*?" 
eesSrtenVoraiissltrungen kann nach ca. 20 Minuten mit einem Anstieg der Innentemperatur auf «l 81 
ser^net^rden.wobei die Innentemperatur infolge Siedekflhlung eimge Minuten bei <^«er Tempera- 
t^riti^ In Wribm torn. Ab typische FaUungspolymerisation verlauf t die Polymerisation recht schnell. so daB auf 
IncStcKm^B^iMi^ee^Lx we^eil^uB. Zur Nachreaktion halt man noch flber eine gewu«e Zeu 
SteteweS^l Stunde unttr ROhren bei ca. 80 Grad C und laBt dann unter RQhren auf Raumtemperatur 

" '"SJS^erhaltenen DIspersionen sind nahezu vdllig koagulatf reL Man erhalt monodisperse Polymerisatpartikel 

spiele aim kSnnermh di7sen Verfahren bevorzugt vemetzte Teilchen erzeugt werden. wobe^ wie oben 
- '''idt'e.^X^tSl'^SSoTe^e'^^^^^ MMAund 10-a5G.w.-% AUylme- 

PhSnettacrylat und 40-89.5 Gew.-% Methylmethacrylat sowie 0-20Gew..% weiterer Methacrylsaure- 

" Ganz besonderes Interesse gilt vemetzten Teilchen der Zusammensetzung 

30—80 Gew.-% Methylmethacrylat 
60—19,5 Gew.-% Benzylmethacrylat und 
30 10— 0,5 Gew.-% Allylmethacrylat 

mit einer TeUchengr5Be von 4- 12 ^m. bevorzugt 5- 1 1 lun und ganz besonders bevorzugt mit einer Tedchen- 

*^r b«ojfdfrs\^orzugte Gehalt an Allylmethacrylat Uegt im Bereich 3-7%. ganz besonders bevorzugt im 
BJ?Jcf f-6 Gew -Tl^lebenerf^^^ ka Jdas Ben^lmethacrylat ganzlich oder teilweise P^^f ^ylP^PJ^" 
SacAat <Ser dureh Phenylethylmethacrylat ersetzt sein. Auch das Methylmethacrylat kann m AnteUen bis 
etwalOGew.-%durchandere(Meth)acrylsaureester.z.B.lsobutylmethacrylat,ersetztsem. ...^ 

D^bei sind sowohl Teilchen mit einer glatten OberflSche von Interesse unter anwendungstechnu«:hen Ge- 
siehtsDunkten von besonderem Interesse sind jedoch Teilchen mit emerrauhenOberflache. 

l^Strl^b^^onu^sind vor allem runde^ vemetzte Teilchen mit rauher Oberflache m emen TeilchengrO- 
Be?bS to^53-9? die aufgebaut smd aus etwa 55 Gew.-OA Methylmethacrylat. 40 Gew.^ Benzyhne- 
SiS un7?G;w. %^ayhnetha«ylat Besonders bevorzugt sind solche TeUchen. die durch dp ge^« 
TeSn re"ativ homogen die oben genannte Copolymerisateusammensetzung aus Me^ylmethacrylat. Be^- 
mSaS^vteS Allylmethacrylat aufweisen, also Teilchen, die keinen Kem-Schale-Aufbau besiteen. Derart^ 
?.^lrh^Trit rauher Oberf^LK im Berefch von 4- 12 jun, insbesondere TeUchen der Gr6Be 7.5 ± 2 jim und der 
l^^^t^^o^^Z^-^-^ung aus MMHenzylmethacrylat und AUylmethacrylat eignen «ch m 

hervorragenderWeisezurEinarbeitunginFormmassen. ^ ., ^ o «i R..n>ioh 

Generlu lassen sich nach dem genannten Verfahren sehr gut Teilchen mit emem Brechungsindex im Bercich 
vonl.48-1.58undeinerTeilchengr6Bevon4-12iimherstellen. « • n • k i enn i .mri «n«- 

Bevoizurt sind jedoch vemetzte Teilchen mit einem Brechungsindex n»D tm Bereidi 1^00- 1^ und emw 
TeKS^Be"on ?! ± 2 urn. wobei Teilchen mit emem Brechungsindex im Bereich 1.510-1.530 besonders 

^^G^be^dtTS bevorzugt sind - wie oben dargestellt - Teilchen der Zusammensetzung MMA. Ben^Ime- 
th2^rA?SethaS Sit einer rauhen Oberflache, wobei die Oberfiachenrauhigkeit der Teitehen derge- 
55 SSdaB SrimteTdi.em Uchtmikroskop mit beispielsweise etwa SOOfacher VergrOBerung deutl.ch erkem,- 

^'''Lerartige Teilchen. insbesondere solche TeUchen mit rauher Oberflache mit e»!«Je«*end««^^ von 
4-12 am. inbesondere mit emem Durchmesser von 7,5 ± 2 iim lassen sich besonders gut m Anteilen von 
001 -60 Gew.-%.bevorzugt in Anteilen von 0.5-25 Gew.-%mFormmasseneuuu-beiten. „„„r„he. 
«, Dal^i kommen alle thermoplastisch verarbeitbaren Formmassen in F«ge. insbe«)ndere jedoch amoip^^ 
" glSu^k gSebenenfalls auch eingefarbte thermoplastische Formm^sen des Typs P«»fi^*^>*^5™,t 
fhtr-r^Tlnrol-Cooolvmere Polymethacrylat-Styrol-Maleinsaureanhydnd-Copolymere, PolymethaCTyhmrie. 
folS^n^ h£ tasCn^^^^^ S^phen^-A-Po^carbonat) sowie Polystyrol und PVC in Frage. Von besonde- 
rem Interesse sind Formmassen auf Basis PMMA und Polycarbonat. 

65 Die Formmassen kSmien als solche oder auch schlagzah modifiziert zimi Ein«itz Ikomm^ 

Neben dem Einsatz der erfmdungsgemaBen Teilchen in Formmassen tomrat auch der ^imatt derTe Ichen^^ 
GieBha^enTur Anwendung. Auch die Einarbeitung der Teilchen z. B. in Anteilen von 0^1 -30 Gew.-% m Lacke 
und hier insbesondere in UV-hartbare Reaktiv-Lacken ist bevorzugt. 
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Beim Einsatz der monodispersen TeUchen in Fonnmassen kommen entweder Konzentrate (Masterbatches) 
Oder direkt Trockenmischungen zum Einsatz. Fonnmassen. bzw.Trodcenmischungen, die diese Teilchen enthal- 
ten. kdnnen durch die bekannten thermoplastischen Verarbeitungsverfahren verarbeltet werden. so z. B. durch 
Extrudieren,SpritzgieBen,Spritzblasen,Extnisionsblasen,Q>extnidiere^ . 

Der vorteilhafte Einsatz dieser monodispersen Perlpolymerisatc dient zum einen der remen Oberfiachenver- 5 
edelung von Formk6rpem, insbesondere lassen sich jedoch besondere optisdie Effekte durch Einarbeitung 
dieser Teilchen in die Fonnmasse Oder Coextrusionsmasse and Ladce craelen. 

Bevorzugt hergestellt werden mit Formmassen. die diese monodispersen Teilchen enthahen, Rflckprojek- 
tionswande, TV-Screens (Diaprojektionswande, Bilderzeugung ganz allgemein)^ Projektionswande, Monitorab- 
deckungen,Skalenabdeckungen,LeuchtenabdeckungenundauchStreulinsen. 10 

Daneben konnen auch Raumtrennwande mit Formmasse, die diese Perlen enthalten, hergestellt werden. 
Dabei stellen die genannten Anwendungen nur einen kleinen Teil der Einsatzmoglichkeiten fOr Fonnmassen mit 
diesen monodispersen Teilchen mit — im bevorzugten FaU — rauher Oberflache dar. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Eriautening der Erfindung. Die Bestimmung der TeilchengrdBe geschieht 
mittels Lichtmikroskop. *s 

Beispiele 
Beispid 1 

20 

In einem Dreihalskolben (500 ml) ausgestattet mit KQhler, Argon-Einleitung, Thermometer und Rahrer wer- 
den 

ISOgCyclohexan 

lOOgMethylmethacrylat , ^ , - ^ 

0625 g Styrol-Isopren-Blockcopolymerisat hydriert, aus 40 Gew.-Teilen Styrol, 60 Gew.-Teilen Isopren, Unem- 
heitlichkeit U « ca. a04 ( = 0.63 Gew.-% Emulgator) (Produkt SHELLVIS® 50 der SheU International Chemical 
Company, London) 

gel6stundauf60GradCerwarmt « . , 1. ,v ^ 

Wenn die Innentemperatur SOGrad C erreicht hat, wird durch Zugabe von 1 g Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)per- 
oxydicarbonat (gel6st in wenig Cyclohexan) die Polymerisation ausgel5st Bereits nach 1 Minute steigt die 
Temperatur auf 61 Grad C. Die vorher klare Losung wird deutlich trub; nach 5 Minuten ist der Ansatz bereits 
weiB, Nach 20 Minuten ist die Innentemperatur auf 81 Grad C gestiegen. Bei ca. 81 Grad C bleibt die Innentem- 
peratur einige Minuten konstant (Siedekuhlung). Zur Nachreaktion wird noch 1 Stunde bei 80 Grad C gerQhrt 
AnschlieBendwirdunterRUhrenabgekOhlt 

Die gebildete Dispersion ist fast vdllig koagulatfrei; die erhaltenen Teilchen smd monodispers. Mittlerer 
Teilchendurchmesser:43|im. , . . « ^. . ^ , • j u 

Aus der Dispersion wird der Feststoff durch Abfiltrieren oder durch SedunentaUon. Dekantieren und nach- 
f olgendes Trocknen gewonnen. 

Beispiel 2 
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Herstellung von vemetzten Polymethacrylat-Teilchen mh erhohtem Brechungsindex 

In einem 250-ml-Reaktor ausgestattet mit KDhler, N2-Einleitung, TemperaturfGhler, Thermostat und Rflhrer 
werden 

129.55 g Cyclohexan 

41,16 g Methylmethacrylat so 
27,90 g Benzylmethacrylat 
0.70 g Allylmethacrylat 

0,43 g Styrol-Isopren-Blodccopolymerisat, hydriert (SHELLVIS® 50) vorgelegt 

Initiatorldsung: ss 
0,70 g Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat in 63 g Cyclohexan gelost 

Der Reaktor wird mit Stickstoff gespult Die Reaktion erfolgt unter Stickstoff. Das hydrierte Styrol-Isopren 
Blockcopolymerisat, die Monomeren und das Cyclohexan werden im Reaktor vorgelegt Das Bad wird auf ca- 65 
Grad C aufgeheizt Nachdem die Innentemperatuir 65 Grad C erreicht hat, wird die Reaktion durch Zugabe der eo 
Initiatorldsung gestartet Nach 75 Minuten erfolgt Zugabe von 0,1 Gew.-% tert-Butylper-2-ethylhexanoat (be- 
zogen auf die Monomeren) zum Nachvemetzen. Die Dispersion wird noch 2,5 Stunden bei erhohter Temperatur 
nachgerahrt, dann abgekOhlt und abgelassen- . 

Die Dispersion ist koagulatfrei; die erhaltenen TeUchen sind monodispers bei emer TeilchengroBe von 
7—63 Jim. Fig, 1 stellt die Teilchen bei einer VergroBerung von ca. 1 : 1000 dar. 65 
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BeispieleS— 12 

Analog Beispiel 2 werden auch die in den Tabeilen 1 und 2 wiedergegebenen Beispiele 3-12 durchgefOhrt 

Tabelle 1 

Dispersion aus Methylmethacrylat.Aliylniethaci7lat.Copo^^ 

Bis{4-tert-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat als Initiator. Feststoffgehalt 30% 

Belsp *InitxatQr *Styrol-Isopren Cyclohexan Butylacetat Teilchen- 
(%) Blockcopoly- (%) (%} groBe ' 

merisat, (^J 
hydriert (%) 



20 



3 


0,25 


0,63 


100 


4 


0,25 


0,63 


91,4 


5 


0,25 


0,63 


88.4 


6 


0,25 


0,63 


85, '9 


7. 


0,25 


0,63 


82,9 


8 


0,25 


0,63 


79,9 



0 

8,6 
11,6 
14,1 
17,1 
20,1 



3,0 
4.1 
4,6 
4,8 
5,3 
6.4 



30 



35 



40 



* Gew. -% bezogen auf Monomere 

Wie zu sehen ist. werxlen mit steigendem Zusate von Butylacetat zum Cyctohexan die Teilchen grSaer. 
Vergleicht man Beispiel 1 1 mit Beispiel 4, so sieht man, daB durch Mltv«rwendung ernes Mfophoben Monome- 
ren (Isobutylmethac^lat) bei somit gleicher Rezeptur die TeHchen grOBer werden. Eme an^ere Mogl chke.^^^^^ 
TeilciiengrdBensteuening ergibt sich Ober den Feststoffgehalt und die Iniuatorkonzentration. Sowohl d e Erho- 
huS deSLkonzentratf™ als auch die Erhfthung des Feststoffphal« fOhrt zu 8™f f Jf^^'^^^^"'^ 
im Vergleich Beispiel 3 Beispiel 1 gesehen werdea Kleinc Anteile an Allylmethacrylat haben kemen deuth- 
cben EinfluB auf die Teilchei^roBe. 

TabeUe 2 

Dispersion aus Methylmethacrylat-lsobutylmethacrylat-Copolymerisat (90 : 10 Gew^-Teile) nut 
Bis(4-tert.-Butyteyclohexyl)peroxydicarbonat als Initiator, Feststoffgehalt: SO* 



4S 



Beisp. 



*Initiator 
(%) 



*Styrol-Isopren 
Blockcopoly- 
merxsat, 
hydriert (%} 



Cyclohexan 
(%) 



Butylacetat 
(%) 



Teilchen- 

groBe 
((Mh) 



so 



55 



9 
10 

12 



0,25 
0,25 
0,25 
0,25 



0,63 
0,63 
0,63 
0,63 



96.4 
92,9 
91,4 
89,3 



3,6 
7.1 
8,6 
10,7 



4,8 
6,2 
6,7 

6 - 10** 



60 



65 



* Gew. -% bezogen auf Monomere 
** multimodal 



Beispiel 13 



Herstellung von vemetzten TeUchen mit rauher Oberfiache der Zusammensetzung Methylmethacrylat, 

Phenylmethacrylat. Allylmethacrylat 

m einem 500-ml-Reaktor mit Rflhrer. Kiihler. Stickstoff.Einleitung.Temperaturfahler werden 
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199gCyclohexan 
68,6 g Methylmethacrylat 
29.4 g Phenylmethacryiat 
1 gAJlylmethacrylat 
0,62gShellvis^50 



auf 70 Grad C erwamiL Der Reaktorinhalt wird mit 68 Umdrehungen/Minute gerOhrt Zum Start der Reakdon 
wird 1 g Bis(4-tert-ButyicycIohexyI)peroxodicarbonat als 10%ige Losung in Cyclohexan zugesetzt Nach ca. 
2 Minuten erkennt man eine leichte TrQbimg, nach 10 Minuten ist der Reaktionsansatz weiB. Die Innentempera- 
tur wird < 74 Grad C gehalten, nach 75 min ist die Reaktion beendet, zur Nachreaktion werden 0,1 g t-Butyl- lo . 
per-2-Ethylhexanoat zugesetzt und 21/2 Stunden bei 75 Grad C gerOhrt Danach wird gekOhlt. Die Dispersion ist 
koagulatfreL Die Teiichen sind 8 jun groB und besitzen eine rauhe Oberflache. 



Beispiel 14 

Hersteliung von vemetzten Teiichen mit rauher Oberflache der Zusammensetzung MMA, Benzylmethacrylat, 

Ailylmethacrylat 

In emem Reaktor — wie in Beispiel 13 beschrieben — werden 



Beispiel 15 



15 



20 



1 36^ g Cyclohexan 
344 g Methylmethacrylat 
25,1 g Benzylmethacrjdat 
3,1 g Ailylmethacrylat 

03gSheUviS»50 25 

vorgelegt und auf 71 Grad C erwarmt Durch Zugabe einer L6stmg von 0,63 g Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)per- 
oxodicarbonat und 0.06 g t-Butyl-per-2-ethylhexanoat in 6,2 g Cyclohexan wird die Polymerisation gestartet 
Nach 75 Minuten wird die Innentemperatur auf 75 Grad C erhdht und 2 Stunden bei dieser Temperatur gerilhrt 
Man erhah eine koagulatfreie Dispersion. Die Dispersion enthSlt < 2Gew.-% sehr feine Teiichen (< 1 ^un), 30 
mehr als 98 Gew.-% der Teiichen haben eine Gr6Be von 9 jxm. Die 9 jim groBen Teiichen sind rauh und eckig. 
Die Teiichen werden abfiltriert imd im Vakuum getrocknet. 



35 



Man wiederholt den Ansatz gemaB Beispiel 14, wShlt jedoch folgende Anderungen: Start mit 0,63 g 
Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)peroxidicarbonat in 5,67 g Cyclohexan gelost, Nachreaktion durch Zugabe von 0,06 g 
t-Butylpemeodecanoat in 0,54 g Cyclohexan. Es wird noch eine weitere Stunde bei 75 Grad C geruhrt, danach 
wird gekOhlt und abfiltrierL Man erhalt Perlpolymerisate mit emer TeilchengrdBe von 83 lun, die Teitehen sind 
rauh und eckig. Die Teiichen werden im Vakuum getrocknet 40 

Beispiel 16 

Einarbeitung der monodispersen Teiichen in PMMA-Fornunasse 

45 

6 Telle monodisperse Perlpolymerisate gemaB Beispiel 15 werden mit 94 Teilen PMMA-Granulat (PLEXI- 
GLAS® 8N) gemischt und anschlieBend auf einem Entgasungsextruder bei 230 Grad C in der Schmelze homogen 
verteilt. Die austretenden SchmelzestrSnge werden granuliert 

Beispiel 17 50 

Aus dem Granulat gemaB Beispiel 16 werden im SpritzguBverfahren Skalenabdeckungen gespritzL Die so 
hergestellten Skalenteile zeigen hohe Transparenz bei optimaler Streuung. 
Probendicke: 2 mm 

Energiehalbwertswinkely/2 = 15 Grad 55 
TransmissionsgradT = 90% 

Beispiel 18 

Einarbeitung der monodispersen Teiichen in schlagzahe PMMA Formmassen 60 

6 Telle monodisperse Perlpolymerisate gemaB Beispiel 15 werden mit 94 Teilen PLEXIGLAS® zK6A ge- 
mischt und granuliert 

Beispiel 19 65 

Das Granulat gemaB Beispiel 18 wird im Coextnisionsverfahren in einer Schichtdicke von 100 pm auf 3 mm 
ABS als Trager aufgebracht Der Coextrusionsverbund zeichnet sich durch eine seidenmatte Struktur aus. 
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Rauhigkeit (gemessen mit dem Perth-O-meter): 
RA:038 
RZ:2,60 
Riniix:3,02. 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung monodisperser Poly(meth)acrylatteachen 'I*" ^'fj^^rzu''*^^ 
polymerisation, dadmcb gekennzeldmet, daB man die Monomeren M. enthaltend zu mmdestens 
10 60 Gew.-% Monomere der Formel 1 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



R O 

CH2 = C - C - ORi (I) 



worin R Wasserstoff Oder Methyl und R, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomei^ einen ^^^^ 
fateLbstituiertenArylrestodereinenAralkylrestbedeutetinememhdogen^^^ 

^^destens 70 und bte 100Gew.-% aus Cydohexan besteht m Gegenwart eines Blockcopolymeren m t 
?S^S^iea™Ba»in Anteilenvon04 bis 10Gew.-%be2Ogenattf dieMon^^^ 
eto^P^kohlensfiureesters als Initiator in Anteilen von <M)2 bis 2 Gew.-<«) bezogen auf die Monomeren 

Z vSflSSiemaB Anspruch l.dadurch gekenii2eichnet.daBdie monodispersenPoly(meth)acrylatteilchen 

rv'S£2rS''Sen !S;^che„ 1 und 2, dadurch gekennzeichne, daB die Block<^Polymeren jmt 
Po^SSrolMtfili^ausgewahlt sind aus der Gnippe. enthaltend EthylenK»-propylen oder Ethylen-co-buty- 

? vSi^Vnl^iSl^^SS^Shen 1 -4. dadurch gekennzeichnet. daB man 0.1 -20 Gew.-% bezogen auf 
fv^?^n%ct^^SSen{^^^^^^^ 

te mh 6^4 SnJSCLen im EsterteU in Anieilen vonl -80 Gew.-% bezogen auf die Monomeren 

rpSiZ^te%late aufgebaut aus den Monomeren Methylmethacrytel^Phenytaetha«7lat und einem 
^pSetzer in Form von monodispersen TeUchen. dadurch gekennzeichnet. daB die Tcilchendurchmes- 

ne BeKiethZcrylat, Phenylethylmethacrylat. Phenylpropylmethacrylat und e^e™ Pf~Pf^?™«i!^.^^ 
Fo™ ^n i^onodtepersen Teilchen. dadurch gekennzeichnet. daB die Teilchendurchmesser .m Bereich 

9";!J5JrSSiate gemaB Anspruch 8. dadurch gekemizeichnet. daB die Polymethacrylate aufgebaut sind 
aus den Monomeren Methyhnethacrylat. Benzytaethacnrlat und AUylmeiha^^ Polvmethacrvlate in 
10 Polymethacrylate gemSB den Ansprtichen 7-9. dadurch gekennzewAnet daB *e Polymethacrylate m 
Form v^ monodispei^en Teilchen m einem TeUchengrtBenbereich von 5- 1 1 lun vorUegen und eme rauhe 

n'' PolSetSjSS'aufgebam aus den Monomeren Methyhnethacrylat. Berj^toethac^ 
thaSK FoVm von monodispersen Teilchen. dadurch gekeni«eichnet, daB die Teilchen eme rauhe 
Oberfiache haben und emen Durchmesser im Bereich 7.5 ± 2 jun aufweisen. .^^^^ , 

1 5 Formmasse enthaltend 0.01 -60 Gew.-% an monodispersen Teilchen gemkB den AnsprOchen 7-1 1. 

iFSSS^^Vuf^^PM^A;^^^^^^^^ 

IwlSS^en^d PVC elthaltend 0.01 - 60 Gew.-% der TeUchen gema B den AnsprOchen 7- 1 1. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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